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Die foigenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Herstellungsverfahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer 

@ Die vorliegende Erfindung stellt efn Herstellungsver- 
fahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer bereit, wobei das 
Verfahren verhindert, dafi die Polymerisationsreaktion 
von N-Vinylpyrrolidon durch Nebenprodukte (wie sle 
durch Kernmethylierung von N-Vinylpyrrolidon gebildet 
warden) oder f Butyrolacton behindert werden, und 
macht es deswegen moglich, ein Vinylpyrrolidon-Poly- 
mer zu gewinnen, das ein erwunschtes Molekulargewicht 
aufweist und nur kleine Mengen an Rest-Monomeren ent- 
halt, wobei das Vinylpyrrolidon-Polymer hervorragende 
Eigenschaften sogar dann zeigen kann, wenn das Vinyl- 
pyrrolidon-Polymer beispielsweise vernetzt wird, um es 
in ein wasserabsorbierendes Harz umzuwandeln. Das 
Herstellungsverfahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer 
umfaSt den Schritt, einen polymerisierbaren Monomer- 
bestandteil oder polymerisierbare Monomer bestandteile 
zu polymerisieren, einschlieSend N-Vinylpyrrolidon, wo- 
bei: das verwendete N-Vinylpyrrolidon ein N-Vinylpyrroli- 
don mit einem Y-Butyrolactongehalt von nicht mehr als 
500 ppm ist; und/oder das verwendete N-Vinylpyrrolidon 
ein N-Vinylpyrrolidon ist, das ohne Verevendung von Ace- 
tylen als Ausgangsmaterial gewonnen wurde. 
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Beschreibung 
HINTERGRUND DER ERFINDUNG 
5 A. TECHNISCHES GTIBIEr 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein Hersteilungsverfahren fiirein Vinylpyirolidon-Polymer. 

B. STAND DER TECHNDC 

10 

Vinylpyrrolidon-Polymerc, wie beispielsweise Poly(vinylpyrrolidon)- und Vinylpyrrolidon-Copolymere finden auf 
verschiedenen Gebieten, wie beispielsweise der Medizin, der kosmetischen Mittel, der Haftkleber oder Klebstoflfe, Far- 
ben, Dispersionsmittel, Tinten und elektronischen Teilen, breite Anwendung, well die Vmyipyrrolidon-Polymerc die 
Vorzuge und Vorteile der Biokompatibilitat, Sicherheit, Hydrophilie usw. aufweisen. Zusatzlich sind vemetzte Produkte 

15 der Vinylpyrrolidon-Polymere als wasserabsorbierende Harze fur verschiedene Anwendungen brauchbar, die eine Was- 
serabsorption und/oder Wasserruckhaltung erfordem, beispielsweise fiir Einwegwindeln. 

Bis jetzt wird N-\lnylpyrrolidon, wie es zur Herstellung der Vinylpyrrolidon-Polymere verwendet wird, beispiels- 
weise industriell durch ein Verfahren erzeugt, das den Schritt umfaBt, eine Reaktion zwischen 2-Pynolidon und Acetylen 
durchzuflihien (Reppe- Verfahren), oder wird durch ein Verfahren erzeugt, das den Schritt umfaBt, eine Dehydrierungs- 

20 Reaktion von N-Hydroxyethylpyrrolidon durchzufuhren. Zusatzlich werden sowohl 2-Pyrrolidon als auch N-Hydroxy- 
ethylpyrrolidon, die die Ausgangsstoffe des N-Vinylpyrrolidons in diesen Herstellungs- Verfahren sind, ublicherweise 
aus y-Butyrolacton gewonnen, und es ist bekannt, dieses Y-Butyrolacton herzustellen beispielsweise (1) durch ein Ver- 
fahren, das den Schritt umfaBt, Y-Butyrolacton durch 1 ,4-Butandiol aus Acetylen und Formaldehyd zu gewinnen, (2) 
durch ein Verfahren, das den Schritt umfaBt, Y-Butyrolacton durch 1,4-Butandiol aus Butadien und Essigsaure zu gewin- 

25 nen, oder (3) durch ein Verfahren, das den Schritt umfaBt, eine Hydrierungsreaktion von Maleinsaureanhydrid durchzu- 
fiihren. 

Jedoch ist es in vielcn Fallen, in dencn das durch diese Verfahren gcwonncne N-Vinylpyrrolidon polymerisiert wird, 
schwierig, das Molekulargewicht des sich ergebenden Polymers zu erhohen, oder es bleibt eine groBe Menge an Mono- 
meren zuriick, Derartige Nachteile verringem nicht nur die Reinheit oder den Ertrag des sich ergebenden \^nylpyrroli- 
30 don-Polymers, sondem bringen auch Probleme mit sich, wie beispielsweise eine Gebrauchsbeschrankung oder Produk- 
tivitatsverminderung. tJberdies sind die Vorgenannten Nachteile beispielsweise in dem Fall, in dem das sich ergebende 
Polymer vemetzt wird, urn es in ein wasserabsorbierendes Harz utnzuwandeln, Ursache fur eine Verschlechtening der 
Harz-Eigenschaften, wie beispielsweise des Wasser-Absorptionsvermogens und der Gelstarke. 

35 ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

A. AUFGABE DER ERFINDUNG 

Es ist eine Aufgabe der vorliegenden der Erfindung, ein Hersteilungsverfahren fiir ein Vinylpyrrolidon-Polymer be- 
40 reitzustellen, wobei das Verfahren die Gewinnung eines Vmylpyrrolidon-Polymers ermoglicht, das ein erwtinschtes Mo- 
lekulargewicht aufweist und nur eine kleine Menge an Rest-Monomeren mit sich bringt, wobei das Vmylpyrrolidon- 
Polymer herausragende Eigenschaften sogar dann zeigen kann, wenn das >^nylpyrrolidon-Polymer beispielsweise ver- 
netzt wird, um es in ein Wasser-absorbierendes Harz umzuwandeln. 

45 B. OFFENB ARUNG DER ERFINDUNG 

Die Erfinder haben sorgfaltig geforscht, um die oben erwahnten Probleme zu losen. Als ein Ergebnis richteten die Er- 
finder ihre Aufmerksamkeit auf die Tatsache, daB 2-Pyrrolidon oder N-Hydroxyethylpyrrolidon, das ein Ausgangsmate- 
rial fiir die Synthesc von N-V^nylpyrrolidon ist, ublicherweise aus 7-ButyroIacton gewonnen wird und sie haben dann 

50 herausgefunden, daB die Polymerisation von N-Vinylpyrrolidon leicht behindert wird, wenn der 7-Butyrolacton-Gehalt 
in N-Vinylpyrrolidon mehr als eine bestimmte Menge ausmacht. Sie haben uberdies herausgefunden, daB in dem Fail, in 
dem Acetylen als Ausgangsmaterial verwendet wird, wenn N-Vmylpyrrolidon gewonnen wird, beispielsweise in dem 
Fall, in dem Acetylen verwendet wird, wenn das y-Butyrolacton hergestellt wird, das ein Zwischen-Ausgangsmaterial fiir 
N- Vinylpyrrohdon ist oder in dem Fall, in dem N-Vinylpyrrolidon durch Reaktion zwischen 2-PyiTolidon und Acetylen 

55 hergestellt wird, Nebenprodukte durch Kernmethylierung von N-Vinylpyrrolidon gebildet werden und die Polymerisa- 
tion von N-\^nylpyrrolidon behindern. Die vorliegende Erfindung wurde auf der Grundlage dieser Erkenntnisse fertig- 
gestellt 

Dies soli bedeuten, daB ein Hersteilungsverfahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer gemafi der vorliegenden Erfindung 
den Schritt umfafit, einen polymerisierbaren Monomer-Bestandteil oder -Bestandteile, die N->^ylpynolidon einschlie- 
60 Ben, zu polymerisieren, wobei: 

(1) Das verwendete N-\^nylpyrrolidon ein N-^nylpyrrolidon mit einem Y-Butyrolacton-Gehalt von nicht mehr als 

500 ppm ist; und/oder 

(2) das verwendete N-Vinylpyrrolidon ein N-Vinylpyrrolidon ist, das ohne Verwendung von Acetylen als Aus- 

65 gangsmaterial gewonnen wurde, 

Diese und weitcrc Aufgabcn und Vorteile der folgenden Erfindung werden noch voUstandiger aus der nachfolgendcn 
ausfuhrlichen Beschreibung ersichtlich. 
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AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 



Im folgenden crfolgt cine ausfiihrliche Beschrcibung einer Ausfuhrungsform der vorliegcnden Erfindung. 

In der vorliegenden Erfindung ist es zunachst wichtig, N- Vinylpyrrolidon mit einem 7-Butyrolacton-Gehalt von nicfat 
mehr als 500 ppm zu verwenden. Wenn N-Vinylpyrrolidon synthetisiert wird, existiert ein Fall, in dem Y-Bulytolacton im 5 
sich crgebcndcn N-\^nylpyrrolidon zurtickblcibt, weil N-\^nylpyrrolidon ublicherweise durch Y-Buiyrolaclon erzeugt 
wird. In dem Fall, in dem der y-Butyrolacton-Gehalt in N-Vinylpyrrolidon 500 ppm uberschreitet, wird die Polymerisa- 
tion von N-Vinylpyrrolidon behindert. Das Verfahren zur Verringerung des Y-Butyrolacton-Gehalts auf nicht mehr als 
500 ppm ist nicht besonders beschrankt. Jedoch kann beispielsweise im Herstellungs verfahren fiir N-Vinylpyrrolidon der 
y-Butyrolacton-Gehalt in N- Vmylpyrrolidon durch Forderung der Umwandlung von Y-Butyrolacton unter Verwendung 10 
eines Uberschusses an Ammoniak beziiglich y-Butyrolacton im Falle der Herstcllung von N-\^nylpyrrolidon durch 2- 
Pyrrolidon als ein AusgangsstofT, oder durch Verwendung eines Uberschusses an Ethanolamin bezuglich Y-Butyrolacton 
im Falle der Herstellung von N-Vinylpyrrolidon durch N-Hydroxyethylpyrrolidon als ein AusgangsstofF, verringert wer- 
den. Zusatzlich kann der Y-Butyrolacton-Gehalt im N-Vinylpyrrolidon oder im 2-Pyrrolidon und N-Hydroxyethylpyrro- 
lidon, die AusgangsstofTc sind, durch hericdnrntiliche Reinigungsverfahren wie beispielsweise Destination und Kiistalli- 15 
sation verringert werden. 

Zweitens ist es bei der vorliegenden Erfindung wichtig, ohne Acetylen als Ausgangsmaterial gewonnenes N-Vinylpyr- 
rolidon zu verwenden, wodurch nicht nur die Bildung von Nebenprodukten durch Kemmethylierung von N- Vinylpyno- 
lidon, namlich N-Vinyl-3-methyl-2-pyrrolidon, N-\^nyl-4-methyl-2-pyrrolidon, und N-^nyl-5-mclhyl-2-pyrrolidon, 
gehemmt werden kann, sondem auch der negative EinfluB der Behinderung der Polymerisierung von N-Vinylpyrrolidon, 20 
der durch die obigen Nebenprodukte verursacht wird, vermieden werden kann. Ausfuhrlicher daigestellt besteht eine 
Moglichkeit, dai3 Acetylen im Herstellungsverfahren fiir N-Vinylpyrrolidon in Schritten, wie beispielsweise nachstehend 
in (1) und (2), verwendet wird. Es ist jedoch wichtig, die Verwendung von Acetylen sowohl in: 

(1) einem Vmylierungs-Reaktionschritt von 2-Pyrrolidon mit Acetylen, und 25 

(2) einem Syntheseschritt von 1,4-Butandiol aus Formaldehyd und Acetylen zu vermeiden, um y-Butyrolacton zu 
gewinncn, das als ein Ausgangsstoff von 2-Pyrrolidon oder N-Hydroxycthylpyrrolidon verwendet wird, das wie- 
derum ein Ausgangsmaterial fur die Synthese von N-Vinylpyrrolidon darstellt. 

Bei der vorliegenden Erfindung wird es am meisten bevorzugt, N-Vinylpyrrolidon zu verwenden, das einen y-Butyro- 30 
lacton-Gehalt von nicht mehr als 500 ppm aufweist und ohne Verwendung von Acetylen als Ausgangsmaterial gewon- 
nen wird. 

Es existiert keine spezielle Beschrankung im Herstellungsverfahren fiir N- Vmylpyrrolidon, wie es in der vorliegenden 
Erfindung verwendet wird, wenn dieses Verfahren das obige Verfahren ohne Verwendung von Acetylen ist. Jedoch 
schlieBt das Verfahren vorzugsweise eine Gasphasen-Dehydrierungsreaktion von N-Hydroxyethylpyrrolidon ein. Es 35 
wird weiterhin bevorzugt, daB ein aus Maleinsaureanhydrid gewonnenes Produkt als y-Butyrolacton verwendet wird, das 
einen Ausgangsstoff fiir N-Hydroxyethylpyrrolidon darstellt. Das spezielle Verfahren zur Durchfuhrung der Gasphasen- 
Dehydrierungsreaktion von N-Hydroxyethylpyrrolidon ist nicht speziell beschrankt und beispielsweise kdnnen Verfah- 
ren, wie sie in der JP-A- 141402/1 996 und im Japanischen Patent Nr. 2939433 beschrieben sind, ubemommen werden. 

Die Reinheit des vorher erwahnten N- Vmylpyrrolidons, wie es in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist vor- 40 
zugsweise nicht weniger als 99,7% G/G. In dem Fall, in dem N-\^nylpyrrolidon mit einer Reinheit von weniger als 
99,7% G/G polymerisiert wird, entstehen insofem Nachteile, als die Polymerisation des N- Vmylpyrrolidons durch den 
EinfluB anderer Unreinheiten als Y-Butyrolacton und durch das kernmethylierte N-^nylpyrrolidon behindert wird, wo- 
bei die Unreinheiten bis jetzt nicht identifiziert worden sind. 

Das Herstellungsverfahren gemaB der vorliegenden Erfindung umfaBt den Schritt des Polymerisierens eines polyme- 45 
risicrbaren Monomcr-Bcstandteils oder polymerisicrbarer Monomer-Bestandteilc, die das vorher crwahntc N-Vinylpyr- 
rolidon einschlieBen. Es existiert keine spezielle Beschrankung beziiglich des polymerisierbaren Monomer-Bestandteils 
oder -Bestandteile, wenn sie zumindest das oben erwahnte N-Vinylpyrrolidon einschlieBen. Beispielsweise kann N-Vi- 
nylpyrrolidon cntwedcr allcinc oder in Kombination mit irgcndcincm polymerisierbaren Monomer verwendet werden, 
das mit N-Vinylpyrrolidon copolymerisiert werden kann. Nebenbei bemerkt ist der N-Vinylpyrrolidon-Gehalt in den po- 50 
lymerisierbaren Monomer-Bestandteilen nicht speziell beschrankt, wenn ein anderes polymerisierbares Monomer als N- 
Vinylpyrrolidon mit N-Vinylpyrrolidon copolymerisiert wird, er betragt vorzugsweise jedoch nicht weniger als 50% 
G/G, mehr bevorzugt nicht weniger als 90% G/G. 

Das polymerisierbare Monomer, das mit N-Vinylpyrrolidon copolymerisiert werden kann, ist nicht speziell be- 
schrankt. Spezielle Beispiele hiervon schlieBen ein: 1) (Meth)acrylatester wie beispielsweise Methyl(meth)acrylat, 55 
Ethyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat und Hydroxyethyl(meth)acrylat; 2) (Mcth)acrylamid 
und Derivate hiervon wie beispielsweise N-Monomethyl(meth)acrylamid, N-Monoethyl(meth)acrylamid und NJ^-Di- 
methyl(meth)acrylamid; 3) basische ungesattigte Monomere, wie beispielsweise Dimethylaminoetfayl(meth)acrylat, Di- 
methylaminoethyl(meth)acrylamid, Vinylpyridin, und Vinylimidazol und deren Salze oder quatemisierte Produkte; 4) 
Vinylamide wie beispielsweise \^nyiformamid, \^nylacetamid und Vinyloxazolidon; 5) Carboxylgnippen-enthaltende 60 
ungesattigte Monomere, wie beispielsweise (Meth)acrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure und Fumarsaure und deren 
Salze; 6) ungesattigte Anhydride wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid; 7) N^nylester wie 
beispielsweise Vinylacetat und \^nylpropionat; 8) Vinylethylencarbonat und dessen Derivate; 9) Styrol und Derivate 
hiervon; 10) 2-Sulfoethyl(meth)acrylat und Derivate hiervon; 11) Vinylsulfonsaure und Derivate hiervon; 12) X^nylether 
wie beispielsweise Methyl vinylether. Ethyl vinylether und Butylvinylether; und 13) Olefine wie beispielsweise Ethylen, 65 
Propylen, Octen und Butadien. Von diesen sind die Gruppen 1) bis 8) beispielsweise beziiglich der Copolymerisierijar- 
keit mit N-\^nylpyrrolidon besonders vorteilhaft. Was die obigen Monomere anbctrifft, kann nur eine Art oder iigendein 
Gemiscb von zwei oder mehieren Arten mil N-^nylpyrrolidon copolymerisiert werden. 
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In der vorliegenden Erfindung wird insbesondere eine vemetzbares Monomer mil zumindest zwei poiymerisierbaien 
Doppelbindungs-Gnippen pro Molekiil vorzugsweise mit N-Vinylpyrrolidon copolymerisieit. Das vemctzbare Mono- 
mer kann zusammen mit den oben erwShnten verschiedenen polymerisierbarcn Monomeren copolymerisiert werden. 
Wenn eine geeignete Menge des vemetzbaren Monomers mit N-\^nylpynoiidon copolymerisiert wird, kann irgendeine 
s vemetzte Struktur zur Gewinnung eines wasser-absorbierenden Harzes mit WasseninlosUcbkeit und/oder Wasserquell- 
barkeit gcbildet werden. Das wasserabsorbierende Harz ist als wasserabsorbierendes Mittel fiir verschiedcne Anwendun- 
gen brauchbar, die eine Wasserabsorption und/oder Wasserzuriickhaltung erfordem, beispielsweise bei Einwegwindeln. 

Spezielle Beispiele der obigen vemetzbaren Monomere schlieBen NJ4 -Methylenbis(meth)acrylaniid, N^'-Methylen- 
bis(N-vinylalkylamide), (Poly)ethyienglycoldi(meth)acrylat, (Poly)propylenglycoldi(meth)acrylat, THmethylolpropan- 

10 tri(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, Glyceioltri(meth)acrylat, Glyceiolacrylatmethacrylat, Ethylenoxid 
dcnaturiertes Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythritoltetra(meth)acrylat, Dipentacrythritolhexa(meth)acrylat, 
Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triallylphosphat, Triallylamin, Poly(meth)allyloxyalkane, Divinylbenzol, Divinyl- 
toluol, Divinylxylol, Divinylnaphtaien, Divinylether, Divinylketon, THvinylbenzol, Tolylendiisocyanat und Hexametby- 
iendiisocyanat ein, Diese konnen jeweils entweder alleine oder in Kombinalion miteinander verwendet werden. 

15 Die verwendete Menge der oben genannten vemetzten Monomere ist nicht besonders beschrankt und kann in geeig- 
neter Weise an die beabsichtigten Verwendungen angepaBt werden. Wenn beispielsweise 0,0001 bis 10 Gewichtsteile 
(vorzugsweise 0,01 bis 1 Gewichtsteil) des vemetzbaren Monomers mit 100 Gewichtsteilen N-\^nylpyrrolidon copoly- 
merisiert werden, kann ein vernetztes Polymer gewonnen werden, das eine ausgezeichnete Wasserabsoiptionsfahigkeit 
und Gelstarke aufweist. 

20 Das Polymerisations-Reaktionsverfahren in der vorliegenden Erfindung ist nicht besonders beschrankt. Beispiels- 
weise kann die Polymerisations-Reaktion durch herkommliche Polymerisationsverfahren durchgefuhrt werden, wie bei- 
spielsweise LSsungspolymerisation, Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisation und Fallungspolymerisation. 

Was die in der oben erwahnten Polymerisations-Reaktion verwendeten Ldsungsmittel anbetrifft, wird Wasser bevor- 
zugt. Jedoch kann auch ein Losungsmittel verwendet werden, das wasserlSslich ist, indem es mit Wasser vermischt wird. 

25 Beispiele eines derartigen Losungsmittels schlieBen zumindest dnen Alkohol ein, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, die 
aus Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Butanol und Diethylenglykol besteht. Insbesondere dann, wenn ein gemischtes 
Ldsungsmittel verwendet wird, das durch Mischen von Wasser mit einem Losungsmittel wie beispielsweise Isopropanol 
oder n-Butanol gewonnen wird, bestehen dahingehend Vorteile, daB Nebenreaktionen gehemmt werden, weil der Siede- 
punkt von Wasser, namlich die Polymerisationstemperatur, wegen der azeotropen Funktion niedrig wird. 

30 Wenn die oben erwahnte Polymerisations-Reaktion durchgefuhrt wird, sind die Reaktionsbedingungen, wie beispiels- 
weise die Reaktionstemperatur und der Druck, nicht besonders beschrankt. Es wird beispielsweise bevorzugt, daB die 
Reaktionstemperatur im Bereich von 20 bis ISO'^C liegt und daB der Druck im Reaktionssystem normaler oder reduzier- 
ter Druck ist. 

Wenn die oben erwahnte Polymerisations-Reaktion durchgefuhrt wird, kann ein Polymerisationsstarter verwendet 
35 werden. Es existiert keine besondere Beschrankung hinsichtlich des Polymerisationsstarters, wenn der Starter aufgrund 
des Erhitzens Radikale erzeugen kann. Jedoch wird ein wasserloslicher Starter, der sich in Wasser in einer Konzentration 
von nicht weniger als 5% G/G bei Raumtemperatur gleichformig lost, bevorzugt. Spezielle Beispiele hiervon schlieBen 
ein: Peroxide, wie beispielsweise Wasserstolfperoxid und t-Butylhydroperoxid, Azo-Verbindungen, wie beispielsweise 
2-(Carbamoylazo)isobutyronitril, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2-Azobis(2-methyi-N-phenylpropio- 
40 namidin)dihydrochlorid,2,2'-Azobis[2-(N-allylamidino)propan]dihydiochlorid,2,2'-Az^^ 

hydropyrimidin-2-yl)propan]dihydrochlorid, 2,2'-AzobisI2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlorid und 2,2'-Azo- 
bis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid], Persulfat-Salze wie beispielsweise Kaiiumpersulfat, Ammoniumpersul- 
f at und Natriumpersulfat, und Starter vom Redox-iyp, die durch Kombinationen von Oxidationsmitteln und Reduktions- 
mitteln Radikale erzeugen, wie beispielsweise Kombinationen aus: Ascorbinsaure und Wasserstofifperoxid, Natriumsul- 
45 foxylat und t-Butylhydroperoxid, und Pfersulfatsalze und Metallsalze. Diese konnen entweder jeweils alleine oder in 
Kombination miteinander verwendet werden. 

Die verwendete Menge des Polymersitationsstarters ist nicht besonders beschrankt, sie liegt jedoch vorzugsweise im 
Bereich von 0,002 bis 15% G/G, mehr bevorzugt von 0,01 bis 5% G/G des (der) polymerisierbarcn Monomerbestandteils 
Oder Monomerbestandteile. 

50 Wenn die oben erwahnte Polymerisations-Reaktion durchgefuhrt wird, konnen herkonmiliche basische pH-Einstel- 
lungsmittel verwendet werden, um die Polymerisationsreaktion zu unterstutzen oder um eine Hydrolyse von N-\^nylpyr- 
rolidon zu verhindem. Der Zusatz des pH-EinsteUungsmittels kann durch irgendein Verfahren durchgefuhrt werden. Bei- 
spielsweise kann das pH-Einstellungsmittel im Anfangsstadium der Polymerisation zugefuhrt werden oder nach und 
nach wahrend der Polymerisation dem System zugesetzt werden. Spezielle Beispiele des pH-Einstellungsmittels schlie- 

55 Ben Ammoniak, aliphatische Amine, aromatische Amine, Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid ein. \fon diesen wird 
Ammoniak besonders bevorzugt. Diese konnen entweder jeweils alleine oder in Kombination miteinander verwendet 
werden. Wenn ein pH-Einstellungsmittei verwendet wird, ist dessen Menge nicht besonders beschrankt, jedoch wild das 
pH-Einstellungsmittel vorzugsweise so verwendet, daB der pH der Losung wahrwid der Polymerisation sich im Berdch 
von 5 bis 10, mehr bevorzugt 7 bis 9 bewegen wird. 

60 Wenn die oben erwahnte Polymerisations-Reaktion durchgefuhrt wird, konnen herkommliche Obeigangsmetallsalze 
verwendet werden, um beispielsweise die Polymerisationsreaktion zu unterstiitzen. Spezielle Beispiele des Ubeigangs- 
metallsalzes schlieBen Carbonsauresabce oder Kupfeichloride, Eisenchloride, Kobalt- und Nickelchloride ein, Diese 
konnen entweder jeweils alleine oder in Kombination miteinander verwendet werden. Wenn Obergangsmetallsalze ver- 
wendet werden, ist ihre Menge nicht besonders beschrankt, sie bewegt sich jedoch vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 

65 20.0(X) ppb, mehr bevorzugt 1 bis 5.000 ppb im Gewichtsverhaltnis zu dem (den) polymerisi^baren Monomer-Bestand- 
teil Oder Monomorbestandteilen. 

Wenn die oben erwShntc Polymerisationsreaktion durchgefuhrt wird, kann iigendein Ketteniibertragungsmittel oder 
PufiFermittel falls notwendig verwendet werden, zusatzlich zu dem oben erwahnten Polymerisationsstarter und, wenn es 
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der AnlaB verlangt, zusatzlich zu dem oben erwahnten pE-Einstellmittel oder dent Obexgangsmetallsalz verwendet wer- 
den. 

Wcnn die oben erwahnte Polymerisadonsrcakdon durcbgefOhrt wild, ist das \fcrfahren zum Zusetzen der oben er- 
wahnten, zuzufuhrenden Bestandteile nicht besonders beschrankt, jedoch kann der Zusatz durch iigendein Verfahren wie 
beispielsweise eines vom diskontinuierlichen lyp oder vom kondnuierlichen Typ durchgeftihrt werden. s 

(M^kungen und Vorteile der Erfindung) 

Das Hersteilungsverfahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer gemaB der vorliegenden Erfindung verhindert, daB die 
Polymerisations-Reaktion von N-Vinylpyrrolidon durch Nebenprodukte (wie sic beispielsweise durch Kemmethylie- 10 
rung von N-Vlnylpyrrolidon gebildet werden) oder Y-Butyrolacton bchindert werden und macht es deswcgen moglich, 
ein Vinylpyrrolidon-Polymer zu erhalten, das ein erwunschtes Molekulargewicht aufweist und nur eine kleine Menge an 
Rest-Monomeren einschlieBt, wobei das X^nylpyrrolidon-Polymer ausgezeichnete Eigcnschaften sogar dann zdgen 
kann, wenn das \^nyipyrrolidon-Poiymer beispielsweise vemetzt wird, um es in ein wasserabsorbierendes Harz umzu- 
wandeln. is 

AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFOHRUNGSFORMEN 



Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung durch die folgendra Beispiele einiger bevorzugter Ausfiihrungsformen 
im Vergleich mit Vergleichsbeispielen, die nicht erfindungsgemaB sind, spezieller veranschaulicht. Die vorliegende Er- 20 
findung ist jedoch nicht darauf beschrankt. 

N- Vinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon-Polymere, die in den Beispielen und in den Vergieichsbeispielen gewonnen 
wurden, wurden durch die folgenden Verfahren untersucht: 

(K-Wert des Vinylpyrrolidon-Polymer): Das Vmylpyrrolidon-Polymer wurde in Wasser in einer Konzentration von 
1 % G/G gelost und die Viskositat der sich ergebenden Losung wurde bei 25°C mit einem Kapillarviskosimeter gemessen 25 
und der K-Wert wurde aus der gemessenen Viskositat und der unten erwahnten Fikentscher-GIeichung errechnet Man 
kann sagen, daB, je hoher dor K-Wert ist, desto hohcr das Molekulargewicht ist 

(log llrel)/C = [(75 W(l+1.5KoC)] + Kq 

K = lOOOKo 
wobei: 

C die Menge des Vmylpyrrolidon-Polymers in Gramm in 100 ml Losung anzeigt; 
T|rel die \^skositat der Losung fur das Losungsmittel anzeigt. 

(Zusammensetzung der Verunreinigungen und Reinheit von N- Vinylpyrrolidon und die Menge von nicht umgesetztem 
Rest-N-Vinylpyrrolidon): Diese wurde durch Flussigkeitschromatographie unter den nachfolgenden Bedingungen ge- 
messen: 

Saule: "CAPCELL PAC C 18 UG12" hergesteUt von Shiseido Co,, Ltd. 

Losungsmittel: 20mmol/l, T^sung umfassend waBrige Natrium 1-heptansulfonat-Losung/Methanol (Wumenverhalt- 
nis: 95/5) 
Temperatur: 20°C 

DurchfluBgeschwindigkeit: 0,1 ml/mi n 

[HersteUungsbeispiel 1 von N- Vinylpyrrolidon] 

45 

Roh-N- Vinylpyrrolidon wurde durch Durchfiihren einer Gasphasendehydrierungsreaktion von N-(2-Hydroxyethyl)- 
2-pyrroUdon gewonnen, das aus Maleinsaureanhydrid als Ausgangsmaterial gewonnen wurde. Dieses Roh-N- Vmylpyr- 
rolidon wurde durch Destination gereinigt, so daB das Entfemungs- Verhaltnis des Anfangsdestillats 20% G/G der Origi- 
nalfliissigkeit der Destination ist und daB der Ertrag 60% G/G der originalen Flussigkeit der Destination sein wurde, wo- 
durch N- Vinylpyrrolidon (NVP-Al) mit Unreinheiten gewonnen wurde, deren Zusammensetzung in Tkbelle 1 darge- 50 
stellt ist. 



35 



[Herstellungshdspiel 2 von N-^nylpynolidon] 

N-Vmylpyrrolidon (NVP-A2) mit einer Zusammensetzung von Unreinheiten, wie sie in Tkbelle 1 daigestellt ist, 55 
wurde auf dieselbe Weise wie in HersteUungsbeispiel 1 gewonnen, auBer daB das Roh-N- Vinylpyrrolidon durch Destil- 
lation gereinigt wurde, um das Entfemungs- Verh^tnis des Anfangsdestillats auf 10% G/G der ursprunglichen Fliissigkeit 
des Desdllats einzustellen und um den Ertrag auf 70% G/G der Qriginalfliissigkeit der Destination einzustellen. 

[Vergleichs-Herstellungsbeispiel 1 von N-^nylpyrrolidon] 60 

N- Vinylpyrrolidon (NVP-B) mit einer Zusammensetzung an Unreinheiten, wie sie in 'IkbeUe 1 dargestent ist, wurde 
durch Zusatz von T-Butyrolacton zu N- Vinylpyrrolidon) in einem Verhaltnis von 520 ppm hierzu gewonnen (NVP-Al) 
(gewonnen in HersteUungsbeispiel 1). 



[Veigleichs-Herstellungsbeispiel 2 von N-^nylpyrroHdon] 
N-VmylpyrroUdon (NVP-C) mit einer Zusammensetzung an Unreinheiten, wie sie in Tkbelle 1 dargesteUt ist, wurde 
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auf demselben Weg wie in Herstellungsbeispiel 1 gewonnen, aufier daB das Roh-N-Vinylpyrrolidon durch Destilladon 
gereinigt wurde, so daB das Entfemungs-Verhaltnis des Anfangsdestillats 3% G/G der originalen Russigkeit derDestil- 
lation scin wUrdc und so daB der Ertrag 77% G/G der originalen RUssigkdt dcr Destination sein wurde. 

5 [Vcigleichs-IIerstellungsbeispiel 3 von N-^nylpyirolidon] 

N-\^nylpyrrolidon (NVP-D) mit einer Zusammensetzung an Unreinheiten, wie sie in T^belle 1 dargeslellt ist, wurde 
auf demselben Weg wie in Herstellungsbeispiel 1 gewonnen, auBer daB Roh-N-Vinylpyrrolidon durch Durchfiihrung ei- 
ner Gasphasen-Dehydrierungsreaktion von N-(2-Hydroxylethyi)-2-Pyrrolidon gewonnen wurde, das aus y-Butyiolacton 
10 als Ausgangsmaterial gewonnen wurde, das wiederum durch das Acetylen-Verfahren gewonnen wurde. 

[Vergleichs-Herstellungsbeispiel 4 von N-Vinylpyrrolidon] 

N-Vinylpyrrolidon (NVP-E) mit einer Zusammensetzung an Unreinheiten, wie sie in l^belle 1 daigestellt ist, wuide 
15 durch Durchfiihrung einer Reaktion zwischen 2-Pyrrolidon und Acetylen gewonnen, wobei 2-Pyrrolidon aus Y-Butyro- 
lacton als Ausgangsmaterial gewonnen wurde, das wiederum durch das Acetylen-Verfahren gewonnen wurde. 



TabeUe 1 





Herstel- 
lungs- 
beispiel 1 
(NVP-A1) 


Herstel- 
lungs- 
beispiel 2 
{NVP-A2) 


Vergleichs- 
Herstel- 
lungs- 
Beispiel 1 
(NVP-B) 


Vergleichs- 
Herstel- 
lungs- 
Beispiel 1 
(NVP-C) 


Vergleichs- 
Herstel- 
lungs- 
Beispiel 1 
(NVP-D) 


Vergleichs- 
Herstel- 
lungs- 
Beispiel 1 
(NVP-E) 


2-Py (ppm) 


260 


600 


260 


1200 


300 


90 


GBL (ppm) 


180 


420 


' 700 


900 


780 


170 


3Me-NVP 
(ppm) 


N.N. 


N.N. 


N.N. 


N.N. 


1100 


1000 


4Me-NVP 
(ppm) 


N.N. 


N.N. 


N.N. 


N.N. 


700 


600 


5Me-NVP 
(ppm) 


N.N. 


N.N. 


N.N. 


N.N. 


530 


500 


Andere (ppm) 


330 


600 


330 


1050 


810 


720 


Wasser 
(ppm) 


300 


600 


300 


520 


300 


300 


Reinheit von 

NVP 

(% G/G) 


99.89 


99,77 


99,84 


99,63 


99,55 


99,66 



2-Py: 2-Pyrrolidon 
GBL: Y-Butyrolacton 

3Me -NVP : N- Vinyl - 3 -methyl - 2 -pyrrol idon 
4Me -NVP : N- Vinyl - 4 -methyl - 2 -pyrrol idon 
5Me-NVP : N- Vinyl - 5 -methyl - 2 -pyrrol idon 
NVP: N-Vinylpyrrolidon 

N.N.: Nicht mehr als die Nachweisgrenze (nicht nachweisbar) 



[Beispiel 1] 

60 

Zuerst wurde ein Kolben (Fassungsvermogen: 500 ml) mit 270 g Wasser und 0,6 g einer wafirigen 10 ppm Kupferace- 
tatldsung beschickt, der mit einem Kuhrer, einem Monomer- Vorratstank, einem Thermometer, einem Kondensierger^t 
und einem Stickstoffgas-Einleitungsrohr ausgestattet war, und das Stickstoffgas wurde eingeleitet und der Kolben unter 
Ruhr-Bedingungen erhitzt, um die Innentemperatur des Kolbens auf 100°C einzustellen. Als Nachstes wurden jeweils 
65 3 g einer 2%igen wafirigen Ammoniak-Losung, 21 g N-Vinylpyrrolidon (NVP-Al) (wie in Herstellungsbeispiel 1 ge- 
wonnen), und 1 g 4%ige waBrige Wasserstoffperoxidlosung dem Kolben 6 mal in Intervallen von 5 Minuten zugefuhrt, 
um eine Polymerisation durchzufuhrcn. Das Rcaktionsgemisch wurde bci dcrselben Tbmperatur wie oben fur zwei Stun- 
den gertihn, um die Polymerisation abzuschliefien, wodurch eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon)-Losung gewonnen 
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wurde. Die Menge an nicht umgesetzlem Rest-N-Vuiylpynolidon in der sich ergebenden wafirigen Poly(vinylpynoli- 
don)-L6sung betrug 2 ppm. Zusatzlich betnig der K-Wert der sich eigebenden waBrigen Poly(vinylpyiTolidon)-L6sung 
30. 



[Beispiel 2] 5 

Eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon>Losung wurde durch Durchfuhren einer Polymerisation auf dem selben Weg wie 
in Beispiel 1 gewonnen, auBer daB N- Vmylpyrrolidon (NVP-A2), wie es im Herstellungsbeispiel 2 gewonnen wurde, 
verwendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N-X^nyipyrrolidon in der sich ergebenden waBrigen Poly(vi- 
nylpyrrolidon)-Losung betrug 7 ppm. Zusatzlich betrug der K-Wert der sich eigebenden waBrigen Poly(vinylpynx)li- lO 
don)-Losung 29. 

[Vergleichsbeispiel 1] 

Eine waBrige Poly(vinylpyrroiidon)-L6sung wurde durch Durchfuhren einer Polymerisation auf dem selben ^g wie 15 
in Beispiel 1 gewonnen, auBer daB N- Vmylpyrrolidon (NVP-B), wie es im Vergleichs-Herstellungsbeispiel 1 gewonnen 
wurde, verwendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N-Vinylpyrrolidon in der sich ergebenden waBrigen 
Poly(vinylpym>lidon)-L6sung betrug 18 ppm. Zusatzlich betnig der K-Wert der sich ergebenden wSfirigen Pbly(vinyl- 
pyrrolidon)-Ldsung 28. 

20 

[Vergleichsbeispiel 2] 

Eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon)-L6sung wurde durch Durchfuhren einer Polymerisation auf dem selben Weg wie 
in Beispiel 1 gewonnen, auBer daB N->^nylpyrrolidon (NVP-C), wie es im Vergleichsherstellungsbeispiel 2 gewonnen 
wurde, verwendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N- Vmylpyrrolidon in der sich eigebenden waBrigen 25 
Poly(vinylpyrrolidon)-L6sung betrug 39 ppm. Zusatzlich betrug der K-Wert der sich ergebenden waBrigen Poly(vinyl- 
pyrrolidon)-L6sung 27. 

[Vergleichsbeispiel 3] 

30 

Eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon)-Losung wurde durch Durchfuhren einer Polymerisation auf dem selben Weg wie 
in Beispiel 1 gewonnen, auBer daB N- Vmylpyrrolidon (NVP-D), wie es in Vergleichsherstellungsbeispiel 3 gewonnen 
wurde, verwendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N- Vlnylpyrrolidon in der sich eigebenden waBrigen 
Poly(vinylpyrrolidon)-L6sung betrug 48 ppm. Zusatzlich betrug der K-Wert der sich ergebenden waBrigen Poly(vinyl- 
pyrrolidon)-L6sung 25. 35 

[Vergleichsbeispiel 4] 

Eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon)-T-x>sung wurde durch Durchfuhren einer Polymerisation auf dem selben Weg wie 
in Beispiel 1 gewonnen, auBcr daB N- Vlnylpyrrolidon (NVP-E), wie es in Vergleichsherstellungsbeispiel 4 gewonnen 40 
wurde, verwendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N- Vlnylpyrrolidon in der sich eigebenden waBrigen 
Poly(vinylpyrrolidon)-L6sung betrug 52 ppm. Zusatzlich betrug der K-Wert der sich ergebenden waBrigen Poly(vinyl- 
pyrrolidon)-L6sung 25. 

[Beispiel 3] 45 

Zuerst wurde derselbe Kolben wie derjenige, der in Beispiel 1 verwendet wurde, mil 320 g Wasser beschickt und dar- 
auf wurde Stickstoffgas eingeleitet und der Kolben unter Ruhrbedingungen erhitzt, um die Innentemperatur des Kolbens 
auf 70°C einzustellen. Als nachstes wurden 80 g N-Vinylpyrrolidon (NVP-Al) (wie es in Herstellungsbeispiel 1 gewon- 
nen wurde) und 0,16 g 2,2-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid dem System uber eine Zeitspanne von 30 Minuten 50 
zugefiihrt, um eine Polymerisation durchzufiihren. Nachdem das Reaktionsgemisch zwei Stunden lang bei derselben 
Temperatur wie oben erhitzt wurde, wurde die Innentemperatur auf 100°C erhoht und darauf wurde das Reaktionsge- 
misch fur eine weitere Stunde erhitzt, um die Polymerisation abzuschlieBen, wodurch eine waBrige Poly(vinylpyrroli- 
don)-Losung gewonnen wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N- Vinylpyrrolidon in der sich eigebenden wSB- 
rigen Poly(vinylpyrrolidon)-Losung betrug 82 ppm. Zusatzlich betnig der K-Wert der sich eigebenden wafirigen 55 
Poly(vinylpyrrolidon)-Losung 91. 

[Vergleichsbeispiel 5] 

Eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon)-L6sung wurde durch Durchfuhren einer Polymerisation in derselben )Afeise wie in 60 
Beispiel 3 gewonnen, auBer daB N- Vmylpyrrolidon (NVP-C), wie es in Vergleichsherstellungsbeispiel 2 gewonnen 
wurde, verwendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N- Vinylpyrrolidon in der sich eigebenden waBrigen 
Poly(vinylpyrrolidon)-T^sung betrug 390 ppm. Zusatzlich betrug der K-Wert der sich ergebenden waBrigen Poly(vinyl- 
pynolidon)-Losung 89. 

65 

[Vergleichsbeispiel 6] 

Eine waBrige Poly(vinylpyrrolidon)-L6sung wurde durch Durchfiihren einer Polymerisation auf dem selben Vfeg wie 
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in Beispiel 3 gewonnen, auBer daB N-Vinylpynolidon (NVP-E), wie es in Vergleichsbeispiei 4 gewonnen wurde, ver- 
wendet wurde. Die Menge an nicht umgesetztem Rest-N-Vinylpyrrolidon in der sich eigebenden waBrigen Poly(vinyl- 
pyrrolidon)-Lasung bctrug 620 ppm. ZusStzlich betrug der K-Wert dcr sich eigebenden wSBrigen Pbly( vinylpym)lidon> 
Losung 86. 

5 

[Bcispicl 4] 

Eine waBrige Monomerlosung, die 30 Gewichtsteile N-Vinylpyrrolidon (NVP-Al) (wie es in Herstellungsbeispiel 1 
gewonnen wurde), 0,053 Gewichtsteile Tfetraaliyloxyethan und 70 Gewichtsteile Wasser umfasste, wurde hergestellt, 
10 und darin geloster Sauerstoff wurde verdrangt, indem man durch die Losung StickstofF hindurchperlen lieB, Die sich er- 
gebende waBrige Monomerlosung wurde unter Stickstoffatmosphare auf 50"C erhitzt und darauf warden 0,027 Ge- 
wichtsteile 2,2*-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (Polymerisation sstarter) zugesetzt, mit dem Eigebnis, dafi eine 
Polymerisation nach zwei Stunden begann und daB eine Gelbildung nach 3 Slunden und 30 Minuten eintrat. Nach der 
Gelbildung wurde die Innentemperatur des Systems auf 80°C erhoht und die Reaktion wurde nach 5 Stunden und 30 Mi- 
ls nuten ab dem Zusatz des Polymerisationsstarters beendet. Das sich eigebende Hydrogel-Polymer wurde in kleine Stiicke 
geschnitten und dann in einem HeiBlufttrockner bei 150**C fur 2 Stunden getrocknet und darauf pulverisiert. Das pulve- 
risierte Produkt wurde in das, was durch ein Drahtgeflechl von 850 pm hindurchging, klassifiziert, wodurch ein wasser- 
absorbierendes Poly(vinylpyrrolidon)-Polymer gewonnen wurde. Das sich eigebende Polymer konnte 21,8% G/G phy- 
siologischer Salzldsung (0,9% wSBrige Natriumchloridldsung) bezUglich des Eigengewichts dieses Polymm absorbie- 
20 ren und halten. 

[Vergleichsbeispiei 7] 

Eine Polymerisationsreaktion wurde auf demselben Weg wie in Beispiel 4 durchgefuhrt, auBer das N- VinylpyrroUdon 
25 (NVP-E), wie es in Vergleichsherstellungsbeispiel 4 gewonnen wurde, verwendet wurde. Die Reaktion war nach 5 Stun- 
den und 30 Minuten ab dem Zusatz des Polymerisationsstarters in ahnlicher Weise wie in Beispiel 4 abgeschlossen. Je- 
doch war die Polymerisationsgeschwindigkeit geringer als diejcnige im Beispiel 4 und das sich eigebende Hydrogel- 
Polymer war weicher als dasjenige, das in Beispiel 4 gewonnen wurde. Dieses Hydrogel-Polymer wurde geschnitten, ge- 
trocknet und pulverisiert und in derselben Weise wie in Beispiel 4 klassifiziert, wodurch ein Veigleichs-Polymer erhaiten 
30 wurde. Das sich ergebende Polymer konnte nur 7,7% G/G physiologische Salzldsung (0,9% waBrige Natriumchlorid-L5- 
sung) bezuglich des Eigengewichts dieses Polymers absorbieren und halten. 

Verschiedene Einzelheiten der Erfindung konnen verandert werden, ohne von deren Geist oder Umfang abzuweichen. 
Uberdies ist die vorhergehende Beschreibung der eriindungsgemaBen, bevorzugten Ausfuhrungsformen nur fur Veran- 
schaulichungszwecke vorgesehen und nicht fiir den Zweck, die Erfindung wie sie durch die beigefugten Anspriiche und 
35 d^en Aquivalente definiert ist, einzuschranken. 

Patentanspruche 

1 . Herstellungsverfahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer, umfassend den Schritt, einen poly men sierbaren Mono- 
40 mer-Bestandteil oder -Bestandteile, einschlieBend N- VinylpyrroUdon, zu polymerisieren, wobei das verwendete N- 

Vinylpyriolidon ein N- Vinylpyrrolidon mit einem Y-Butyrolacton-Gehalt von nicht mehr als 500 ppm ist. 

2. Herstellungsverfahren fiir ein Vinylpyrrolidon-Polymer, umfassend den Schritt, einen polymerisierbaren Mono- 
mer-Bestandteil oder -Bestandteile, einschlieBend N- Vinylpyrrolidon, zu polymerisieren, wobei das verwendete N- 
VinylpyrroUdon ein N- Vinylpyrrolidon ist, das ohne Verwendung von Acetylen als Ausgangsmaterial gewonnen 

45 wurde. 

3. Herstellungsverfahren fur ein Vmylpyrrolidon-Polymcr nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das N- VmylpyrroUdon 
ein N- VmylpyrroUdon ist, das durch Durchfuhrung einer Gasphasen-Dehydrierungsieaktion von N-Hydroxyethyl- 

pyrrolidon gewonnen wurde. 

4. Herstellungsverfahren fur ein Vinylpyrrolidon-Polymer nach einem dcr Anspriiche 1 bis 3, bei dem das N- Vmyl- 
50 pyrrolidon eine Reinheit von nicht weniger als 99,7% G/G aufweist. 

5. Herstellungsverfahren fiir ein VinylpyrroUdon-Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem der polyme- 
risierbare Monomer-Bestandteil oder die polymerisierbaren Monomer-Bestandteile weiterhin ein vemetzbares Mo- 
nomer einschUeBen, und bei dem ein wasserunldsUches und/oder in Wasser quellbares Vinylpyrrolidon-Polymer ge- 
wonnen wild. 

55 
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